(19) 



J 



Europaisches Patentamt 
European Patent Office 
Office europeen des brevets 






(12) 



(43) Date de publication: 

20.08.1997 Bulletin 1997/34 

(21) Num6ro de d6p6t: 97400070.5 

(22) Dateded6p6t: 15.01.1997 ~ 



(11) EP 0 790 243 A1 

DEMANDE DE BREVET EUROPEEN 

(51) intci.6: C07D 251/70, A61K 7/42 



(84) Etats contractants designes: 


• Leduc, Madeleine 


AT BE CH DE ES FR GB IT LI NL SE 


75011 Paris (FR) 




• Lagrange, Alain 


(30) Priorit6: 12.02.1996 FR 9601692 


77700 Coupvray (FR) 




• Plessix, Herve 


(71) Demandeur: L'OREAL 


92340 Bourg La Relne (FR) 


75008 Paris (FR) 






(74) Mandataire: Tetaz, Franc k 


(72) Inventeurs: 


L'OREAL, 


• Richard, Herve 


90, rue du General Roguet 


93420 Villepinte (FR) 


92583 ClichyCedex(FR) 



(54) Derives de s-triazine en tant que filtres UV 

(57) La pr6sente invention concerne de nouveaux 
derives insolubles de s-triazine portant des groupe- 
ments benzalmalonates et/ou ph6nylcyanoacrylates, 
leur precede de preparation et leurs utilisations sous for- 



me particulaire en tant que filtres UV, notamment dans 
le domaine cosm6tique. 

Application de ces composes notamment a la pro- 
tection de la peau et des cheveux contre le rayonnement 
ultraviolet. 
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La presente invention concerne de nouveaux derives insolubles de s-triazlne portant des groupements benzal- 
malonates et/ou ph6nylcyanoacrylates, leur precede de preparation et leurs utilisations sous forme particulaire en tant 
que (litres UV, notannment dans le domaine cosmetique. 

La pr6sente invention concerne 6galement {'utilisation de ces nouveaux connpos6s pour la protection de la peau 
et/ou des cheveux centre le rayonnement ultraviolet, ou pour la protection de toute autre nnatiere sensible aux UV 
(verres mindraux ou organiques, plastiques ou autre). 

On salt que les radiations lumineuses de longueurs d'onde comprises entre 280 nm et 400 nm permettent le 
brunissement de I'^piderme humain et que les rayons de longueurs d'onde comprises entre 280 nm et 320 nm, connus 
sous la denomination d'UV-B, provoquent des eryth^mes et des brulures cutan6es qui peuvent nuire au developpement 
du bronzage naturel ; ce rayonnement UV-B doit done etre filtre. 

On sait egalement que les rayons UV-A, de longueurs d'onde comprises entre 320 nm et 400 nm, qui provoquent 
le brunissement de la peau, sont susceptibles d'induire une alteration de celle-ci, notamment dans le cas d'Une peau 
sensible ou d'une peau continuellement exposee au rayonnement solaire. Les rayons UV-A provoquent en particulier 
une perte d'elasticite de la peau et I'apparition de rides conduisant a un vieillissement premature. Ms favorisent le 
d6clenchement de la reaction 6ryth6mateuse ou amplifient cette reaction chez certains sujets et peuvent mdme §tre 
a I'originede reactions phototoxiquesou photo-allergiques. II est done souhaitable deftltreraussi le rayonnement UV-A. 

Un grand nombre de composes ont d6j^ 6t6 proposes comme filtres solaires, sous la forme essentiellement de 
ftltres organiques solubles ou de composes inorganiques insolubles. Ces filtres doivent pouvoir absorber ou bloquer 
les rayons nocifs du soleil tout en restant Inoffensifs pour rutilisateur. 

A cet egard, et afin de limiter les eventuets risques d'allergie sur la peau engendres par les filtres organiques du 
fait de leur solubillt6, on utilise de plus en plus, pour filtrer les rayons UV, des pigments min^raux tels que I'oxyde de 
zinc ou encore I'oxyde de titane. Cependant, ces pigments mineraux pr6sentent I'inconvenient d'etre sensibles au 
rayonnement solaire (ph6nom6ne connu sous le nom de photobleuissement). Par ailleurs, k quantit6s 6quivalentes, 
ces pigments mineraux sont moins efficaces dans la protection UV que les fittres organiques susmentionnes. 

Or, a la suite d'importantes recherches menees dans le domaine de la photoprotection 6voque ci-dessus, la De- 
manderesse a maintenant decouvert de nouveaux filtres UV, insolubles, non mineraux, capables d'absorber a la fois 
dans rUV-A et I'UV-B, et qui presentent I'avantage de cumuler a la fois des proprietes de diffusion, puisque ce sont 
des pigments organiques solides, et d'absorption. 

Cette d6couverte est a la base de invention. 

Ainsi, selon la pr6sente invention, il est maintenant propose de nouveaux composes r^pondant k la formule sui- 
vante (I) : 



Ri. Ri' et R/, qui peuvent etre identiques ou differents. sont choisis parmi les radicaux monovalents de formules 
A ou B suivantes : 
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(B) 

dans lesquelles : 

30 . Rg et R2', qui peuvent §tre identiques ou diff^rents. d^signent un radical alkyle en OyO^ Iin6aire ou ramifi6, 

R3 designe un atome d'hydrogene, un radical alkyle en 0^-0^ lineaire ou ramifle ou un radical alkoxy en OyO^, 
R4 d^slgne un radical alkyle en -0^2 'in^aire ou ramifi6, 

represente un atome d'hydrogene ou un radical phenyle eventuellennent substitue par un halog^ne ou par un 
radical alkyle en C1-C4 ou par un radical alcoxy en -C4. 

35 

Des composes preferes de la presents invention sont ceux repondant a la formule (I) ci-dessus, les radicaux R^, 
R/et R/ etant identiques. 

Preferentiellement encore, les composes de la presente invention sont ceux repondant a la formule (I) ci-dessus, 
les radicaux R^, R^' et R^" etant identiques et designant chacun un radical de formule A. 
40 Dans une autre forme preferee de realisation de I'invention, les composes de la presente invention sont ceux 

repondant k la formule (I) ci-dessus, les radicaux R^, R-,' et R-," etant identiques et d6signant chacun un radical de 
formule B. 

On notera ici que des derives de triazine k fonction(s) benzalmalonate(s) et/ou benzyliddne camphre(s) et/ou 
cinnamate(s) ont deja ete d^crits dans les demandes de brevet EP-A-0 507 691 , EP-A-0 507 692 et DE-A-41 05 923. 
45 Toutefois, ces composes de I'art ant6rieur sont solubles et, par ailleurs, n*absorbent que dans I'UV-A. 

Au contraire, et comme indiqu6 precedemment, les derives de invention sont des composes insolubles et capables 
d'absorber simultan^ment dans I'UV-A et dans I'UV-B. Les groupements benzalmalonates et ph6nylcyanoacrylates 
sont des motifs filtrants qui absorbent generalement le rayonnement UV-A ; les nouveaux composes insolubles con- 
formes k la pr6sente invention, substitute par des groupements benzalmalonates et/ou ph6nylcyanoacrylates, pr6- 
50 sentent I'avantage inattendu et surprenant d'absorber a la fois dans I'UV-A et dans I'UV-B. 

Par ailleurs, outre teurs proprietes filtrantes et dispersantes, ces nouveaux derives s-triaziniques pr6sentent une 
bonne stability chimique et photochimique. Du fait de leur insolublit6, ils pr6sentent peu de risques de p6n6tration dans 
I'epiderme. Ces composts sont done tout indiques pour la preparation de compositions destinees k la protection solaire 
de la peau et des cheveux. 

55 Par composes insolubles ou substantiellement insolubles, on entend, au sens de la presente invention, des com- 

posts dont lasolubilitt dans I'eau est inftrieure ^0,1 % en poids, dont la solubilittdans I'hulle de vaseline est inftrieure 
a 1% en poids, et enfin, dont la solubiltte dans un mtlange d'esters de triglycerides tel que le « Miglyol 812 » commer- 
cialist par la socittt Dynamit Nobel est inftrieure k 2%, tgalement en poids. 
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La pr6sente invention a 6galement pour objet un proc6d6 de preparation des composes de formule (I) d6finis ci- 
avant. 

AinsI, les composes de formule (!) peuvent etre obtenus selon le schema r^actionnel ci-dessous : 



ou Ri . Ri ' et Ri " repondent aux definitions ci-dessus et X repr6sente un halogene, en particulier le chlore ou le brome. 

Dans le cas ou R^, R-,'et R^ " sont diff^rents, les composes R^ H, R^'H et R^ "H peuvent 6tre introduits dans le 
melange reactionnel s6parement et I'un apres I'autre. Ainsi, dans un premier temps, R/H est introduit lorsque R^H a 
compldtement r6agi avec le compose de formule (II). Dans un deuxi^me temps, R^H est introduit lorsque R^'H a 
completement reagi avec le compose de formule (II) monosubstitue par RI. 

Les composes R^ H (respectlvement Ri 'H et R^ "H), ou R^ (respectivement R^ ' et R^ ") d^signe un radical de formule 
A, peuvent etre prepares selon des m^thodes connues decrites notamment dans le brevet GB-1 064 116. 

Les composes R^ H (respectivement R^ 'H et R^ "H), ou R^ (respectivement R^ ' et R^ ") d6signe un radical de formule 
"B7^Uvent"et7e^epares~selohl^ decrites notamment dans J. Soc. Dyers Colour (1977), 93, 

p1 26-1 33. 

Les reactions ci-dessus peuvent etre etfectuees eventuellement en presence d'un solvant (toluene, xylene ou 
acetone/eau). 

Parmi les composes RfH ci-dessus, on peut citer plus particulierement les composes suivants : 

4-amino benzalmalonate de dim^thyle, 
4-amino benzalmalonate de diethyle, 
4-amino benzalmalonate de di-n-propyle, 
4-amino benzalmalonate de diisopropyle, 
a-cyano-4-aminocinnamate d'6thyle, 
a-cyano-4-aminocinnamate d'isopropyle, 
a-cyano-4-aminocinnamate d'ethyl-2-hexyle. 

et parmi les composes de formule (I), on peut citer plus particulierement les composes suivants : 

la 2,4,6-tris(4'-amino benzalmalonate de diethyle)-s-triazine, 
la 2,4,6-tris(4'-amino benzalmalonate de diisopropyle)-s-triazine, 
la 2,4,6-tris(4'-amino benzalmalonate de dim6thyle)-s-triazine, 
la 2,4,6-tris(a-cyano-4-aminocinnamate d'6thyle)-s-triazine. 

Ces nouveaux d6riv6s de s-triazine insolubles ou substantiellement insolubles peuvent dtre amends sous une 
forme parliculaire convenable par tout moyen ad-hoc tel que notamment broyage k sec ou en milieu solvant, tamisage, 
atomisation, micron isation, pulverisation. Ms peuvent ensuite etre utilises comme pigments pour la protection solaire 
de la peau humaine et des cheveux. lis peuvent egalement etre utilises comme agents protecteurs de la lumiere dans 
I'industrie des plastiques, du verre (emballage, verres optiques, notamment pour lunetterie) et autres. 

La presente invention a egalement pour objet une composition destin^e a proteger une matiere sensible au rayon- 
nement ultraviolet, en particulier au rayonnement solaire, comprenant une quantite efficace d'au moins un compose 
de formule (I). 

Plus particulierement, lorsque la matiere sensible a proteger est ta peau et/ou les cheveux, cette composition se 
presente sous la forme d'une composition cosmetique comprenant, dans un support cosmetiquement acceptable, une 
quantite efficace d'au moins un compose de formule (I). 

De preference, les composes selon I'invention sont utilises, dans les compositions cosmetiques conformes h Tin- 
vention, sous forme particulaire, la faille moyenne des particules etant inferieure k 20 ^im. 

Le ou les composes de formule (I) peuvent dtre presents dans la composition cosmetique selon I'invention dans 



X 



+ R,H + r;h + r;'h 



(I) 




(II) 
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des proportions comprises entre 0, 1 et 20% en poids, par rapport au poids total de la composition, de pr6f 6rence entre 
0,1 et 15%. 

La composition cosmetique de I'invention peut etre utilisee comme composition protectrice de l'6piderme liumain 
ou des cheveux ou comme composition antisolaire. 

5 Les compositions selon I'invention peuvent bien entendu contenir un ou plusieurs filtres solaires complementaires 

actlfs dans I'UVA et/ou TUVB (absorbeurs), hydrophiles ou lipophiles. Ces filtres compl6mentaires peuvent 6tre no- 
tamment choisis parmi les derives cinnamiques, les derives salicyliques, les derives du camphre, les derives de triazine 
autres que les composes conformes k la pr6sente invention, les d6riv6s de la benzoph^none, les d6riv6s du dlben- 
zoylmethane, les derives de p,p-diphenylacrylate, les derives de I'acide p-amlnobenzoTque, les polymeres filtres et 

10 silicones filtres d^crits dans la demande WO-93/04665. D'autres exemples de filtres organiques sont donn6s dans la 
demande de brevet EP-A 0 487 404. 

Les compositions selon I'invention peuvent egalement contenir des agents de bronzage et/ou de brunlssage arti- 
ficiels de la peau (agents autobronzants), tels que par exemple de la dihydroxyacetone (DHA). 

Les compositions selon I'invention peuvent encore contenir des pigments ou bien encore des nanopigments (faille 

IS moyenne des particules primalres : generalement entre 5 nm et 1 00 nm, de preference entre 1 0 nm et 50 nm) d'oxydes 
metalliques enrobes ou non comme par exemple des nanopigments d'oxyde de titane (amorphe ou cristallis6 sous 
forme rutite et/ou anatase), de fer, de zinc, de zirconium ou de c6rium qui sont tous des agents photoprotecteurs UV 
bien connus en sol. Des agents d'enrobage classlques sont par ailleurs I'alumine et/ou le st6arate d'aluminlum. De 
tels nanopigments d'oxydes metalliques, enrobes ou non enrobes, sont en particulier d6crifs dans les demande de 

20 brevets EP-A- 0 518 772 et EP-A- 0 518 773. 

Les compositions de I'invention peuvent comprendre en outre des adjuvants cosm6tiques classlques notamment 
choisis parmI les corps gras, les solvants organiques, les epaississants loniques ou non ioniques, les adoucissants, 
les antioxydants, les opaciflants, les stabilisants. les Emollients, les silicones , les a-hydroxyacides, les agents anti- 
mousse, les agents hydratants, les vitamlnes, les parfums, les consen/ateurs, les tensioactlfs. les charges, les se- 

25 questrants, les polymferes, les propulseurs, les agents alcallnlsants ou acidifiants, les colorants, ou tout autre Ingredient 
habituellement utilise en cosmetique, en particulier pour la fabrication de compositions antisoiaires sous forme d'emul- 
sions. 

Les corps gras peuvent etre constltues par une huile ou une cire ou leurs melanges, et lis comprennent 6galement 
les acides gras, les alcools gras et les esters d'acldes gras. Les huiles peuvent etre choisies parmi les huiles animales, 
30 v6g6tales, min^rales ou de synthase et notamment parmi I'huile de vaseline, I'huile de paraffine, les huiles de silicone, 
volatlles ou non, les isoparaffines, les poly-a-ol6fines, les huiles fluorees et perfluorees. De meme, les aires peuvent 
etre choisies parmi les cires animales, fossiles, v6g6tales, min^rales ou de synthase connues en sol.. 

Parmi les solvants organiques, on peut citer les alcools et polyols inferieurs. 

Les epaississants peuvent etre choisis notamment parmi les acides potyacryliques r6ticul6s, les gommes de guar 

35 et celluloses modifiees ou non telles que la gomme de guar hydroxypropylee, la methylhydroxyethylcellulose, I'hy- 
droxypropyjmethyl cellulose ou encore I'hydroxyethylcellulose. 

Bien entendu, I'homme de Tart veillera a chotsir le ou les eventuels composes complementaires cites ci-dessus 
et/ou leurs quantites de maniere telle que les proprietes avantageuses attachees intrinsequement au compose con- 
forme k i'invention ne soient pas, ou substantiellement pas, alterees par la ou les adjonctions envisagees. 

40 Lorsque la composition selon I'invention est utilisee pour la protection de I'epiderme humain contre les rayons UV, 

ou comme composition antisolaire, elle peut se presenter sous forme de suspension ou de dispersion dans des solvants 
ou des corps gras, sous forme de dispersion vesiculaire non ionique ou encore sous forme d'emulsion, de preference 
de type huile-dans-eau, telle qu'une cr^me ou un lait, sous forme de pommade, de gel, de gel cr6me, de bStonnet 
solide, de stick, de mousse aerosol ou de spray. 

45 Lorsque la composition selon I'invention est utilis6e pour la protection des cheveux, elle peut se presenter sous 

forme de shampooing, de lotion, de gel, d'emulsion, de dispersion vesiculaire non ionique, de laque pour cheveux et 
constituer par exemple une composition k rincer, k appliquer avant ou apres shampooing, avant ou apres coloration 
ou decoloration, avant, pendant ou apres permanente ou defrisage, une lotion ou un gel coiffants ou traitants, une 
lotion ou un gel pour le brushing ou la mise en plis, une composition de permanente ou de defrisage, de coloration ou 

so decoloration des cheveux. 

Les compositions de I'invention peuvent etre preparees selon les techniques bien connues de I'homme de I'art, 
en particulier celles destinees k la preparation d'emulsions de type huile-dans-eau ou eau-dans-huile. 

Lorsque la matiere sensible a proteger est un verre organique et/ou mineral ou une matidre plastique, les com- 
positions selon I'invention peuvent se presenter sous la forme d'un vemis que Ton applique sur ladite mati6re sensible 

ss afin de ta proteger du rayon nement ultraviolet. 

La presente invention a encore pour objet I'utilisation d'au moins un compose de formule (I) dans des, ou pour la 
fabrication de, compositions destinees a proteger des matleres sensibles au rayonnement ultraviolet, en particulier au 
rayonnement solaire. 
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En particulier, elle a pour objet rutilisation d'au moins un compos6 de formule (I) dans des. ou pour la fabrication 
de, compositions cosmetiques pour la protection de la peau et/ou des cheveux centre le rayonnement ultraviolet, en 
particulier le rayonnement solaire. 

La presente invention a egalement pour objet I'utilisation d'au moins un compose de formule (I) dans des, ou pour 
la fabrication de, vernis destines k proteger des verres organiques et/ou mineraux ou des matieres plastiques du 
rayonnement ultraviolet, en particulier du rayonnement solaire. 

Les composes de invention peuvent egalement etre incorpores directement dans des matieres plastiques, ou 
dans d'autres matieres sensibles au rayonnement uftravioiet, en vue de prot6ger ces dernidres contre ledit rayonne- 
ment. 

La pr6sente invention a ainsi 6galement pour objet un proc6d6 de protection d'une mati^re sensible au rayonne- 
ment ultraviolet et/ou solaire contre ledit rayonnement, consistant a appliquer sur, ou k incorporer dans, ladite matiere 
sensible une quantite efficace d'un compose de formule (I) ou d'une composition contenant au moins un compose de 
formule (I). 

En particulier, le procede selon I'invention peut consister a appliquer sur la peau et/ou les cheveux une quantite 
efficace d'une composition cosmetique telle que definie ci-dessus. 

Dans une autre forme de realisation de I'invention, le procede selon invention consiste a incorporer dans une 
matiere plastique une quantite efficace d'un compos6 de formule (I) ou d'une composition contenant au moins un 
compose de formule (I) afin de proteger ladite matiere plastique contre le rayonnement ultraviolet, en particulier contre 
le rayonnement solaire. 

Ainsi, un objet de I'invention est une composition de matiere plastique protegee par un tel procede. 
Dans une autre forme de realisation de I'invention, le proc6d6 selon {'invention consiste k appliquer une quantite 
efficace dudit compose ou de ladite composition a la surface d'un verre mineral ou organique. 

Ainsi, finalement, un dernier objet de I'invention est une composition verridre protegee par ce procede. 
Des exemples concretirmaisliullernent limitatifs, illustraht I'invention, vont maintenant etre donnes. 

EXEMPLE 1: 

Preparation de la 2.4.6-tris(4'-amino benzalmalonate de diethvle)-s-triazine : 



30 On chauffe au reflux pendant 1 0 heures sous azote du chlorure de cyanuryle (0.92 g, 5x 1 0-^ mole) et du 4-amino 

benzalmalonate de diethyle (3.95 g, 15X10-^ mole) dans du xylene (50 ml). On refroidit, f litre et seche le precipite 
obtenu (4.3 g, rendement = 60%). Aprfes recristallisation dans retlianol absolu, on obtient le produit ayant les carac- 
teristiques suivantes : 



35 


Poudre jaune clair insoluble 








Pf: 130-140'C. 








UV (Ethanol k 95) 


^max - 355 nm, 


emax = 99 400 



40 



Analyse eiementaire pour C45 H48 Ng 



theorie : 
trouve ; 



c 


62.49 


H 


5.59 


N 


9.72 


c 


62.48 


H 


5.65 


N 


9.60 



O : 22.20 
O; 22.15 



45 



EXEMPLE 2 



Preparation de la 2.4.6-tris(4'-amino benzalmalonate de diisopropvlel-s-triazine 



50 



On chauffe au reflux pendant 6 heures sous azote du chlorure de cyanuryle (2.12 g, 0.0115 mole) et du 4-amino 
benzalmalonate de diisopropyle (11 g, 0.0377 mole) dans du xylene (60 ml). On concentre sous vide et recristallise 
dans I'ethanol pour obtenir le produit (7.3 g, rendement = 67%) ayant les caracteristiques suivantes : 



55 



poudre jaune clair insoluble 
Pf:181*»C. 

UV (Ethanol a 95) Xf^^^ = 355 nm. 



£^^ = 111000 
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Analyse el6mentaire pour Cg^ Hgo Ne O12 




theorie : 


C : 64.54 


H : 6.37 


N : 8.85 


0 : 20.23 


5 


trouve : 


C : 64.76 


H : 6.41 


N : 8.80 


0 : 20.09 



Sur la figure 1 sont representes sur une meme echelle (Longueur d'onde en abscisse, Absorbance en ordonn6e) 
le spectre UV de solide de la 2.4,6-tris(4'-amino benzalmalonate de diisopropyle)-s-triazine (courbe (1)) et le spectre 
UV dans I'^thanol du connpos6 soluble chimiquement le plus proche, c'est-^-dire la 2,4,6-trls(4'-amino benzalmalonate 
10 de diisobutyle)-s-triazine (courbe (2)) dont la synthese est decrite dans la demande de brevet au nom de la Deman- 
deresse EP-A-0 507 691 . 

Les spectres ont ete obtenus k partir d'un spectrophotometre Shimadzu UV 2101 PC. 

La 2,4,6-trls(4'-amino benzalmalonate de diisobutyle)-s-trlazine a 6t6 solubilis6e k une concentration de 5 mg/l 
dans de I'ethanol k 95%. 

15 La 2,4,6-tris(4'-amlno benzalmalonate de diisopropyle)-s-triazlne brute a 6t6 tamls6e k 50 |im sur un tamis de 

monture Inox-toile Inox. Puis elle a ete dispersee dans de la vaseline blanche vendue sous la d6nomination commer- 
ciale « Codex 236 » par la socl6t6 Sarega k la temperature de fusion de la vaseline et k ralson de 5 g de 2,4,6-tris(4'- 
amino benzalmalonate de diisopropyle)-s-trlazine tamisee pour 100 g de vaseline. Ce melange a ensutte et6 traits aOx 
ultra-sons pour assurer une dispersion homogene. Un film d'une epalsseur de 60 [wn a ete analyst. 

20 La figure 1 montre clairement que le compose insoluble selon la presente invention, a savoir la 2,4,6-tris(4'-amino 

benzalmalonate de diisopropyle)-s-triazine, absorbe dans I'ensemble du rayonnement UV (280-400 nm). 

EXEMPLE 3 : 



25 Preparation de la 2.4.6-tris(a-cvano-4-aminocinnamate d'6thvle)-s-triazine : 

On chauffe au reflux pendant 12 heures sous azote le chlorure de cyanuryle (1,1 g, 6 mmole) et le a-cyano- 
4-aminocinnamate-d'6thyle (4,32 gr0.02 mole) dans du xylene (100 ml). On filtre. lave la poudre jaune au xylene puis 
a I'ethanol pour obtenir le produit (3 g, rendement = 69 %) presentant les caracteristiques suivantes : 

30 

poudre jaune d'or insoluble 

- Pf:>300''C 

- UV (dmso) X^g^= 390 nm. 

35 • Spectre UV solide (5 g de 2,4,6-tris(a-cyano-4-aminocinnamate d'6thyle)-s-triazine pour 100 gde vaseline « Codex 

236 ») : cf. Fig 2. 

Absorption : continuum de 320 k 350 nm. 
EXEMPLE 4 : 

40 .. , _ . „- 

Un exemple de composition cosm6tique se presentant sous la forme d'une emulsion de type huile-dans-eau va 
maintenant etre donne (les quantites sont exprimees en % de poids par rapport au poids total de la composition) : 

melange d'alcool cetylstearylique et d'alcool cetylstearylique oxyethylene a 33 moles d'oxyde d'ethylfene vendu 
45 sous la denomination commerciale «SINNOVAX AO» par Henkel 7 % 

melange de mono et distearate de glycerol non autoemulsionnable 2 % 

alcool cetylique 1,5% 

50 

huile de silicone 1,5% 
adipate de diisopropyle 15% 
55 - 2.4,6-tris(4'-amino benzalmalonate de diethyle)-s-triazine (filtre) 5 % 

- glycerine, 20 % 
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parfum, conservateurs qs 
eau qsq 1 00 % 

Cette composition a ete realisee de la maniere suivante : apr6s realisation de remulsion, on a disperse le filtre 
vers AO°C. On a ensuite honnog6n6is6 la cr6me obtenue k la tricylindre. 

Revendications 

1. Compose de formula (I) suivante ; 




(1) 



dans laquelle : 

Ri, R/ et Ri", qui peuvent etre identiques ou differents. sont choisis parmt les radicaux monovalents de for- 
mules-A-ou B suivantes : — 




(B) 

dans lesquelles : 
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R2 et R2', qui peuvent §tre identiques ou diff6rents, designent un radical alkyle en -C3 Iin6aire ou ramifi6, 
Rsdesigne un atome d'hydrogene, un radical alkyle en CyC^ lin^atre ou ramifle ou un radical alkoxy en OyO^, 
R4 designe un radical alkyle en -C12 Hneaire ou ramifle, 

represente un atome d'hydrogene ou un radical phenyle eventuellement substitue par un halog^ne ou par 
un radical alkyle en CyC^ ou par un radical alcoxy en C^-C4. 

2. Compose selon la revendication 1 , caracteris6 par le fait que lesdits radicaux R^ , R^' et R-," sont identiques. 

3. Compose selon la revendication 2, caract6rise par le fait que lesdits radicaux R^ , R^' et R/ identiques designent 
chacun un radical de formule A. 

4. Compost selon la revendication 3, caracteris6 par le fait qu'il est choisi parmi les composes suivants : 

la 2,4,6-tris(4'-amino benzalmalonate de diethyle)-s-triazine, 
la 2,4,6-tris(4'-amino benzalmalonate de diisopropyle)-s-triazine. 
la 2,4,6-tris(4'-amlno benzalmalonate de dlmethyle)-s-tria2ine. 

5. Compose selon la revendication 2, caracterise par le fait que lesdits radicaux Ri , Ri' et R/ identiques d6signerit 
chacun un radical de "formule Br 

6. Compos6 selon la revendication 5, caract6ris6 par le fait qu'il s'agit de la 2,4,6-tris(a-cyano-4-aminoclnnamate 
d'ethyle)-s-triazine. 

7. Procede de preparation d'un compose de formule (I) tel que defini ^ la revendication 1 , caracteris6 par le fait qu'il 
comprend le schema r^actionnel suivant : 



ou Ri, Ri' et Ri" repondent aux definitions de la revendication 1 et X represente un halog^ne, en particulier le 
chlore ou le brome. 

8. Proc6d6 selon la revendication 7, caract6ris6 par le fait que, R^ , R/ et R^ " etant diff^rents, il est mis en oeuvre 
selon les trois etapes suivantes : i) R^H est d'abord introduit dans le melange reactionnel, ii) R/H est introduit 
lorsque R^H a compl^tement reagi avec le compost de formule (II), iii) Ri"H est introduit lorsque R-i'H a compld- 
tement reagi avec le compose de formule (II) monosubstitue par R1 . 

9. Composition destinee a proteger une matiere sensible au rayonnement ultraviolet, en particulier au rayonnement 
solaire, caract6rls6e par le fait qu'elle comprend une quantity efficace d'au moins un compos6 d6fini ^ I'une quel- 
conque des revendications 1 ^ 6. 

10. Composition selon la revendication 9, caracteris6e par le fait qu'il s'agit d'une composition cosmetique destin6e 
a proteger la peau et/ou les cheveux. 

11. Composition selon la revendication 10, caracterisee par le fait que ledit compose est sous forme de particutes. 

12. Composition selon la revendication 11 , caracterisee par le fait que la taille moyenne desdites particules est inf6- 
rieure ^ 20 |im. 

13. Composition selon I'une quelconque des revendications 10^12, caract6ris6e par le fait qu'elle contient de 0,1 ^ 




(I) 



(II) 
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15 % en poids, par rapport au poids total de la composition, dudit composd. 

14. Composition selon i'une quelconque des revendications 10^13, caract6risee par le fait qu'elle contlent en outre 
un ou plusieurs filtres solaires complementaires actifs dans t'UVA el/ou I'UVB choisis parmi les derives cinnami- 
ques, les derives salicyliques, les derives du camphre, les derives de triazine autres que ceux definis dans la 
revendication t, les d6riv6s de la benzoph6none, les d6riv6s du dibenzoylm6thane, les d6riv6s de P,p-diph6nyla- 
crylate, les derives de I'acide p-aminobenzoique, les polymeres filtres et silicones filtres. 

~15.-Composition selon I'une quelconque des revendications 10^14, caract^risee par le fait qu'elle se pr6sente sous 
la forme d'une suspension ou d'une dispersion dans des solvants ou des corps gras, d'une dispersion v6siculaire 
non ionique ou encore d'une emulsion, de preference de type huile-dans-eau, telle qu'une cr^me ou un lait. d'une 
pommade, d'un gel, d'un gel creme, d'un batonnet solide, d'un stick, d'une mousse aerosol ou d'un spray 

16. Composition selon la revendication 9, caracterisee par le fait qu'il s'agit d'un vernis destine a protege r un.verre 
organique et/ou mineral ou une matiere plastique. 

17. Utilisation d'au moins un compost d6fini a I'une quelconque des revendications 1 k 6 dans des, ou pour la fabri- 
cation de, compositions destinees a proteger des matieres sensibles au rayonnement ultraviolet, en particulier au 
rayonnement sola ire, 

18. Utilisation selon la revendication 17, caract6ris6e par le fait que lesdites compositions sont des compositions 
cosmetiques pour la protection de la peau et/ou des cheveux contre le rayonnement ultraviolet, en particulier 
contre le rayonnement solalre. 

19. Utilisation selon la revendication 17, caract6risee par le fait que lesdites compositions sont des vernis pour la 
protection des verres organiques et/ou mineraux ou des matieres plastiques contre le rayonnement ultraviolet, en 
particulier contre le rayonnement solaire. 

20. Proc^de de protection d'une matiere sensible au rayonnement ultraviolet et/ou solaire, caracterise par le fait qu'il 
consiste k appliquer sur, ou k incorporer dans, ladite matifere sensible une quantity efficace d'un compos6 tel que 
defini k I'une quelconque des revendications 1 a 6 ou d'une composition definie a I'une quelconque des revendi- 
cations 9 ^16. 

21. Proc6d6 selon la revendication 20, caract6ris6 par le fait qu'il consiste k appliquer sur la peau et/ou les cheveux 
une quantite efficace d'une composition definie a I'une quelconque des revendications 10 a 15. 

22. Procede selon la revendication 20, caracterise par le fait qu'il consiste a incorporer dans une matiere plastique 
une quantite efficace dudit compose ou de ladite composition. 

23. Procede selon la revendication 20, caracteris6 par le fait qu'il consiste k appliquer une quantite efficace dudit 
compost ou de ladite composition k !a surface d'un verre mineral ou organique. 

24. Une composition de matiere prot6g6e selon le proc6d6 de I'une quelconque des revendications 20, 22 ou 23. 
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